




















ポリウレタ ンの製造 に関す る基礎的研究
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第1 章　序論
1.  1　 ポリウレタン製造の歩み
世界で最初のウレタン化合物の合成法は1849年にffurtz^)によって報告された。










ウレタン結合の-NHCOO べま酸アミドレNHCO づとエステルレCOO づを
ともに含む構造である。このようなウレタン結合を高分子主鎖中にもった高分子





H2N(CH2)6NH2　り・2C0C12 →0CN(CH2)6NC0  +4HC1
CH≡CH ＋2CH2O →HOCHpCH ≡CHCHpOH →HO(CH2)40H












らo お よび村 橋ら5 )によりポリウレタンの合成法が研究されたが，企業化までに
は至 らなか った。こ の頃 のドイツ のI. G. 社やBayer' ）は， ポリウレ タ ンプ ラ ス
チックやエ ラストマ ーばかりでな く，イソシアナートと水 やカル ボン酸 との反 応
を利用するポリウレタ ンフォームも創り出していた。
1950年代 に入り，石油化 学の目覚ましい発展はポリウレ タン工業 に も波及し，
従来 のポリエ ステル系- a, ω－ジオールより も安 価な ポリ（ オキシプ ロピレ ン）a
［ ・ジオ ールが ポリウレタ ン軟質フ ォーム用 として供給された7 ］。 ジイソシアナ
ートに関 しては，トリレンジイソ シアナート（ 以下TDI と略記する）の2,4 一と2,6-
異性 体が65:35 の従来品TD ト65 よりも80:20 のTD ト80 が進出し， ジフェ
ニルメタ ンー4,4ト ジイソシアナート も上 市さ れた8）。こ の年代に，ドイツとアメ
リカでは，つぎつぎに軟質お よび硬質フ ォーム製造 の新技術が開発された9) 。し
かしなが ら，これらの技術は地球環境問題に禍根を残 すこ とになった特定フロン
を 使用 する発泡技術であった。
1960年代か ら1970 年 代にかけて，熱可塑性 ポリウレタ ンの開発，イ ンテグラル
スキンフ ォーム（integral skin foam, 表面 スキン層 と芯部フ ォームからな るフ
ォームで 自動車のハ ンドルな どに使用さ れている）の誕生， ポリウレタ ンR  I M
（reaction injection mo ↓ding, 自動車 の衝撃吸収バ ンパ ーはこの成型法により
生産さ れてい る）など，目を見張るほどの展 開があ った1 0几
1980 年代では，地球環境問題が大きくクロ ーズア ップ され，つ いに1987 年9 月
にオゾ ン層を減少させる物質に関するモ ント リオール議定書，すなわ ちポリウレ
タンフ ォームの発泡剤として も用い られている特定フロ ンの生産と消費が規制さ
れた卜 二1992 年11 月開催の第4 回モ ント リオ ール議定 書締約国会議で は，特定
フロ ンの大 幅な削減の前倒しが決定さ れ,   1996年1月1 日か ら特定フロ ンが全廃さ
れた。こ の間に，各社は特定フロンに代 わる発泡剤 として，（1  ）HCFC-141b な
どの代替フロ ン,     （2 ）水処方による二酸化炭素,     （3 ）シクロペ ンタ ン等の有
機溶 剤を 使用するプ ロセ ス1  2 )を 開発し，難 局を 乗り切ったようである。し かし
ながら，代替フロン も2015 年には90 ％の削減が計画さ れており，特定 フロンと同
様に削減 の前倒しが 予測される。また， わが国では溶剤規制 のための悪臭 防止法
が1996 年4月1 日に施行さ れたことを考え ると，シクロペ ンタ ン等の低沸点溶剤を
用いるこ とは困難 にな るであろう。　したがって，ポリウレタ ンフ ォームの製造は
－2 －
近い将来に水処方を全面的に選択せざるを得ないだろう。
さて，わが国におけるポリウレタンの製造は,   1950年代の半ばを過ぎて，井上

























2,4- and 2,  6-isomers





















Biuret-modified HMD  I








bp : 15 rc/0. 8kPa。反応 性は脂肪族 と芳香族の中間。 塗料，耐光性
の良 いフ ォーム用。
これらの ジイソシアナート のほかに，フェノ ールやオ キシムなどによってブ ロ
ック（マ スク）された，いわ ゆるブロ ック化イソシアナート1 6,   17)が塗料分 野で
利 用されている。
（2 ）ポリオール1 8丿9)




Mn ＝400~30000。 Tg ＝-72. 7°C。　トリオ ールタイプ や多 くの変性 品が
ある。主にフ ォーム用。
②　 ポリ（オキシテトラメチレン）-a , ω－ジオ ール（PTMG ）
H0＜CH2-CH2-CH2-CH2-0 一)nH
Mn ＝600～4000。 Tg  ＝-84. ）゚ C。市販ポリオ ール の申でTg 値 は もっと
も低い。低温特 性，弾性特 性，抗血栓性などに優れてい る。弾性繊
維，エラ ストマー，人工皮 革用。










Mn ＝500～3000。 Tg  ＝一72. 6゜C。耐候性，耐熱性に優れ，生分解性が
ある。エ ラストマ ー，合成皮革，塗料 用。
⑤　 ポリ(エチレ ンアジペ ート)- α, ω－ジオ ール(PEAG)
HべO-CH2-CH2-O-CO-CH2-CH2-CH2-CH2-CO)yO-CH2-CH2-OH










































RNCO　十　RNHCOOR'   一　R-N
H
RNCO  ＋R'NHs　 一　R-N
0 H
C











RNCO　＋　RNHCONHR'   一　R-N-c-N-C-N-R べBiure 七）　　　　　　　　　　　　（1.9 ）UI
R 0  H
H 0  H
RNCO　il













nRNCO  一 レN-(ン)
 
  (1-Ny ↓on)
7
(1.11)































































































2RNC0  一　RN ＝C＝NR（Carbodiimide ）十C02












水素はイソシアナートの窒素原子と結合し,   Xはカルボニル炭素と結合する。
式(1.17)からは,   HX の求核性が大きいほど反応性は高いと考えられるが，著









大きいこ とを報告した（ 第2 章，第5 章，第6 章参照）。 イソ シア ナートの反 応
性に関 しては，上 記の共 鳴構造から置換基R の電子吸引性はイソ シアナ ートの反
応 性を高め，脂肪族イソシアナートの反応性は芳香族 イソ シアナ ートのそれより
も低いこ とが容易に推定 される。芳香族 イソシアナートに関して は，メタまたは
パ ラ置換フ ェニル イソシアナートのウレタ ン生成 における置換基効果 が調べられ
ており2 5~2 7へHammett 則 のρ値が正 ，すなわち電子吸引性の置換基ほどイソ シ
ア ナートの反応性を 高めることが報告さ れている。芳香族イソシアナートの置換
基 の立体効果に関しては,   2,4-T D I の場合に4 位 のNCO の反応性 に比べて2
位 のNCO のそれが著 しく劣るのは，メチル基の立体障害によると説 明さ れてい
る2 8 , 2 9 )。著者ら3 0 )は，こ の2 位 と4 位のNCO の反応性 の顕著な相異（ 無触
媒下25 °Cで4 位の速度は2 位の100 倍以上3  1 )   ）を利用してブ ロック化 ウレタ ンプ
レ ポリマーお よびメタ クリロイル末端ウレタンプレ ポリマ ーを合成 した（第8 章，
第9 章参照）。
式（1.6 ）のウレタン生成 については，体系的な速度論的研究がBaker ら3 2~3 4)に









































一方,   Lammimanら3 5)およびSatchellら3 6)はつぎのようなスキームを提出して
いる。
3 R'OH
RNCO  ＋　Trimer  一







































Tetramer t Trimer 》　Dimer　 》　Monomer
であり，特にジエチルエーテルのような溶媒中では単量体や鎖状二量体は溶媒分
子と水素結合しており，イソシアナートとの反応性は極めて低くなる。三量体や




次速 度 式を 適 用で き な くな る こ とが 知 ら れてい る3 7≒ こ の 原 因 とし て ，
∩ ） 生 成 ウ レ タ ン の触 媒 作 用
（2 ） 生 成 ウ レ タ ン とイ ソ シ ア ナ ート との反 応に よ る ア ロ フ ァナ ー ト の生 成
が考 え ら れ る。 著 者 ら3 8 )は， フ ェニ ル イ ソ シア ナ ー ト とト ブ タ ノ ール と の ト ル
エ ン中 に お け る反 応 で ， 反 応 率 が50 ％以 上 に な る と生 成 ウ レ タ ン濃度 が 基質 濃度
を 上 回 り ，つ ぎ の式 が 成 立 す る こ とを 報 告 し た （kc: 触 媒反 応定 数 ）。
k。h　＝ko　＋k にUrethane ］o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1.23 ）
併せて,    I R スペクトルにより生成ウレタンーアルコール間の相互作用の存在
を確認した。
(2) については，生成ウレタンが溶媒和されて，その触媒作用が期待されな
いジメチルアセトアミド中でのMD  I とトブタノールとの反応で，反応解析に数
学的手法を駆使してウレタンの濃度に対するアロファナートの濃度の比が求めら







dx/dt  ＝ki(a-x)(b-x)' 十k2x(a-x)(b-x) 十k3(Cat.)(a-x)(b-x) (1.24)
ここで,   a, b, Cat. , X はそれぞれイソシアナート， アル コール，触媒， ウレタ
ン濃度を 表す。無触媒下の反応で反応率 があまり高くない ときは，右辺第一項の
みで 表さ れ，反応率が高くな ると右辺第二項 も関与 して くる。触媒を用いた場合
には， 触媒 活性が極めて高け れば右辺第一項 と第二項を無 視できるが，第二項は
上述のよう に反応率が高くな ると関与 して くる。
触媒 として第三級ア ミンを 用いた場合に,   Baker ら3 2~34)　およ びF↓ynnら4  1 )は
つぎのスキームを提案した。式(1.24) で は，第三級 ア ミンはイソ シア ナートを活












































































Farkas ら4 2 )は，DABCO とエタノールやフェノールとの会合における平衡



































者ら2 2 )はDBTDL 触媒下でのウレタン生成において，触媒－アルコール間の






















性は認められなかった( 第4 章参照) 。
式(1.7)のアロファナートの生成および式(1.9)のビウレット生成は，それぞれ










Table 1.1　Relative rates of reaction of phenyl isocyanate with













イソシアナートは三量体化6 3` 6 6)( 式(1.13)), 二量体化6 3)( 式(1.14)) お
よび高分子化6 7, 68)(式(1.12)) することが知られている。この中で式(1.13) の
イソシアナートの三量体化によるイソシアヌレートは熱安定性に優れていること














































HO[(CH2)40]nH    +2 0CN-R-NCO →OCN-R-NHC00[(CH よO) ぶ)NH-R-NCO(1.28)PTMG　　　　　　　　
I socyanate-terminated
urethane prepolymer(ITUP)
ITUP ＋H0(CH, ム0H →　{CONH R NHC00[匹見ぬ辿]" CONH R NHC00(CH2ハ0ト
Hard Soft Hard segment
Linear po↓yurethane　　　 （1.29 ）ITUP
十HzN（CHよNH2 →｛CONH R NHC00［(M2, と辺]nC0NH R NHC0NH(CH2)2NH}xHard　　Soft　　Hard segment



















































































(flexible segment ＝soft segment, 式(1.29),   (1.30)参照) が存在し，ポリウ
レタンの優れた低温特性やゴム弾性はソフトセグメントに負うところが大きい。






Fig.   1.2 Schematic representation of two-phase structure ofpolyurethane^ 7
）
著者 ら7 8）は，ポリエ ーテル ーa, CO －ジオ ールとしてPPG とPTMG を用い，
これらとMD  I との反応 により得られたイソ シアナート末端 ウレタ ンプ レ ポリマ
ー（I  TUP,    式（1.28 ）） のG  P C,    D S  C, 粘度 法お よ びFT －IR による
キャラクタリゼーショ ンを行った（第7 章参照）。 PTMG 系ITUP の粘度はMw
が高 くなるにつ れて上昇 するが,   P P  G 系ITUP のそれはPPG のMn が高
くなるにつ れて低下 し，後者 の場合にTg お よびレ(c-0-c ）の温度依存性からp  pG
のMn が低い ほど強固なハードドメインを形成することを 報告した。
つぎに，著 者ら7 9)は式（1.31 ）. （1.32 ）に示すよう にITUP の末端イソ シアナ
ナートを 置換フェノ ール（XC6H4OH ）によりブ ロヽ;ノクしたプ レ ポリマ ーを 合成し，
それを セメントモルタル 混和剤に応 用した（ 第8 章参照 ）。この応用は，フェニ
ルカルバ マ ート（RNHCOOPh ）は塩基 性下で加水分解を受けてイソシアナ ートを再
生し，それが共 存する第一級ないし第二級 のポリアミンと選択的に反 応し，ポリ
17
OCN(CH2)6NCO 十HO-P-OH 一　 〇CN(CH2)6NHC00-P-0C0NH(CH2)6NC0　　　(1.31)ITUP
ITUP ぺC ふOH  一XC ふOCONH(CH2)6NHC00-P-OCONH(CH2)6NHC00C ふX
Phenol-blocked urethane prepolymer (1.32)
（ウレタンーウレア）を生成することに基づいている。このような混和剤をセメン
トモルタルに約2％添加するだけで，防水性の大幅な向上が認められた。
















り'C-OCH2CH2O-C'C  ゙ CH20H　













りヽ』'C` OCH2CH2O-C ‘C °CH2H　O
Soft segment Hard segment
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かは，現在でも明らかにされていない。第三級アミン触媒の場合に,   Bakerら∧
有機金属触媒の場合に,   Britainら2 )およびSmith')によって，イソシアナートに
よる錯体生成が推測されている。一方,   Robins"''は活性化アルコールでは，アル
コールと金属イオンとから錯休が生成されるとしている。 Frischら5→)は核磁気
共鳴法によって，両触媒系とも錯体はアルコールによると報告している。
本章7 )では,    I R スペクトル法によって，触媒添加のヒドロキシ基あるいはイ
ソシアナト基の吸収帯への影響について検討し 錯休生成についての有刑な知見
を得た。これらの結果を基にして触媒反応機構を明らかにする目的で,   Bakerら
の手法≪勺こ従い，素反応の解析を行った。併せて，いくつかの第一級アルコール
とイソシアナートの触媒反応におけるアルコール側の置換基効果を検討した。
2.    2　実験
2.   2．1　 試薬
アルコール類のメタノール，エタノール，レブタノール，2 エチル1 ブタノ







反比ミ溶媒のトルエ ンは，水酸化 ナトリウムにより一一員夜乾燥さ廿た のち，精留
して使用した。
2.2.2　I  R スペ クトルの測定
トルエ ンを溶媒とし　 アル コール 単独の場合には0. 5iiiol・dm-∧　アル コール 一
触媒の場合にはそれぞれの濃度が0. 5nio・I・dm‥■'にな るように調製し,   0. 2mni厚の固
定セルを 用い て,   4000～3000cm l のI  R スペクト 回 目立EP ト2 型) を測定した。2.
    2.    3　 ウレタ ン生成速度 の測定
等モルで の反応 のアルコ ールお よびイソシアナートの初濃度は,   D A  B C  0  ffj!JJ
媒のときに0. 05I11O↓・dm-'^ ，DBTDL 触媒のとき には0.04mo ↓・dト' に調製した。
触媒 の濃度は，速度 が測定しや すい 濃度を 検討し，DABCO のときは5×10-"mo
↓・dm‾へ　DBTDL のときは1.11 ×10-5mo↓・dm-'になるように調製 した。
反応 速度 の測定はご 一定時間ご とに試料を取り出し　 ジブ チルア ミンを 用い る
改良stage 法9 )によるイソ シアナートの定量によった。。二次反応 のプ ロットは，
反応率 が50 ％を越え て もよト 直線性が認められ，二 次依存性を示した。見かけの
二次速度定 数(k 。卜) を最小二乗法により求めた。
2.    3　結果および考察
2.3.1　I  R スペクトル
トブタノールのトルエン溶液およびトブタノールと触媒との等モル混介物のト
















7 ／1 0 'c m-'
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Fig.   2. 1　IR spectra of 卜butanol and 1-butanol-catalyst
miχtures in toluene. T ＝22 °C,   d ＝0.  2mni
a ：　トbutanoKO.  5tiiol・dr^')
b  :　トbutanoKO.  5mol・dm-3) 十DABCO(0.5mo1 ・d『' 』c:
































た だし,   K＝kソk2 で，［Cat. ト［Cat. ］レ［Complex ］であ る 。［］は モ ル 濃度,     []oは 初
濃度を 表 す。
（b ）　 定 常 状 態 的 取 り 扱い





















K  0 b s






























30°CにおけるK 丿b sを，DABCO を刑いたときは表2. 1に，DBTDL を川い
たときは表2.2に示す。
触媒の濃度を一定にしたときのアルコールあるいはイソシアナートの初濃度と[Cat]O/k
。卜 との関係を図2.2および図2.3に示す。 DABCO 触媒の場合(図2.2)
は,   k。いのアルコール濃度依存性，すなわち式(2.7) が成立する。一方，D  B TDL
の場合(図2.3)は,   k。卜 のイソシアナート依存性，すなわち式(2.8)が成立す







Table 2. 1　Second order rate constants for DABCO-cata↓yzed react・ionof
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［NCO ］0 ＝0. 05niol・dm ∧ ［Cat. ］0=5/10 "moI ・dm-'
値からk  2/k 3が求められる。最小二乗法を用いた計算結果を表2.3に示す。DABCO
を川いたときのk3，DBTDL を用いたときのk,は，それぞれ律速段階の
速度定数と考えられる。表2. 3から明らかなように,   k3とk,を比較すると後者の
－28　－
Tab]e　2.2　　Second　order　rate　constants　for　DBTDL　catalyzed　reaction
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［OH ］o=0.04mo↓・dm∧ ［Cat. ］0ニ1.ll/10-'mo↓・dm-'

































Fig.   2.2 Dependence of ［Cat.］o/k。 h on the initia↓concentration ofalcohol for DABCO-catalyzed reaction of alcohols with phenylisocyanate in
toluene at 30℃。［NCO］0 ＝0. 05mol・dm二 ［Cat. ］＝5
×10‾'mol・dm二


































Fig.   2.3 Dependence of ［Cat. ］o/k。いon the initial concentration ofalcohol for DBTD
レcatalyzed react ion of alcohols with phenylisocyanate in toluene at 30
°C.［OH]o=0. 04 mol・dm二 ［Cat ］＝1.11
×lQ‾'mol・dm二
a : Methanol,    b : Ethanol,   c :　1-Butanol,   d:2-Ethylbutanol ，e
: Benzylalcohol,  f　:　2-Phenoχyethanol
31
触媒活性がDABCO のそれよりも高いという実験結果と一致する。
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式(2.9)および式(2. 10)におけるl/(a  －x)-l/a は二次反応の項であり，式
(2.   9)のKln{a/(a  －x)} および式(2.10)のk3/k2ln{a/(a  －x)} は一次反応の
項である。ウレタン生成反応が二次依存性を示すか否かは，式(2.9) においてはK













2.   3.    3　置換基効果
置換基の異なる脂肪族化合物が関与する一連の反応において，置換基の極性お
よび立体効果を考慮した，いわゆる置換基効果に関して,   Taftノ ）は次式を提案
している。
log(k/ko)　 こ　ρ＊び＊ 十　∂Es (2. 11)
ここで,   k/koは基準物質(本研究ではメタノール)との速度定数比,    a*は極性置











触媒，図2. 5にはDBTDL 触媒を用いたときの,   30゚ Cにおける置換






























Fig.   2.4 Taft's plot  for DABCO-catalyzed reaction of alcohols withphenyl isocyanate in toluene at 30
°C.[NCO]0 -[OH]o＝0.05mo↓・dm-'[Cat.]0
＝5×10‾'mol・dm-'.   The parent compound is methanol.
a : Methanol,    b : Ethanol,   c :　1-Butanol,   d　:2-Ethy ↓butanol,e　: Benzylalcohol,

























Fig.   2.5 Taft's plot for DBTDL-catalyzed reaction of alcohols withphenylisocyanate in toluene at
 30℃.[NCO]o＝[OH]0 ＝0. 04niol・dm-^[Cat.]0
＝1.11×10‾'niol・dm-^.The parent compound is methanol.
a : Methanol,   b :　Ethanol, c　:　1-Butanol,   d:2-Ethylbutanol,e : Benzylalcohol,
 f:　2-Pheno χyethanol.
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それぞれρ＊，6 が求められる。図2.4からp ＊＝十L 16，6  ＝十〇。80,図2.5から
はp ＊＝十〇.56,   S = 十〇。72が得られた。ρ＊値が正であることは，置換基の電子
吸引性が強いほど反ぶ性を増加させることを意味している。また∂値が正である
ことは,   Taft'-）̂によれば，遷移状態における立体効果が大きいことを意味して
いる。
2.   4　結論
種々の置換アルコール類とフェニルイソシアナートとの反応を，第三級アミン
触媒としてDABC0 ，有機金属触媒としてDBTDL を用いてトルエン中30
でで行ない,    I R スペクトルにより基質一触媒間の相互作用を調べた結果，以下
のような知見が得られた。
（1 ）トルエン申でのアルコール単独およびアルコール十触媒のI  R スペクト
ルにより，アルコールー触媒間に錯体が生成される。
（2 ）［Cat. ］o/k。卜 はDABCO 存在下ではアルコール濃度に，DBTDL 存
在下ではイソシアナート濃度に比例し，前者では錯体生成段階が平衡にあり，後
者では錯体濃度がきわめて小さく，定常状態法が適用できる。
(3 ）ウレタン生成におけるアルコール側の置換基効果に関して,   Taftプロッ
トの直線性から，ウレタン生成速度はアルコールの置換基の極性と立体効果に支
配される。
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第s 章　 ウレタン生成 における高分子第三級アミンの触媒活性
3.    1　 緒言
ポリウレタ ンの製造 には，多 くの第三級ア ミン1~4)が触媒 として用いられてい
るが， その揮散による臭気や人体への有害性が問題 とな っている。この点を 改良
するには，基質 との反応性を有する第三級ア ミン触媒や第三級ア ミノ基含有高分
子触媒 の使用が考え られる。反 応性第三級ア ミン触媒 としては，ヒドロキシ基含
有第三 級ア ミンが上 市さ れている2,   3几 高分子第三級 アミン触媒としては,   4－ビ
ニルピリジ ンの単独重合体およびそのスチレ ンとの共重合体 のウレタ ン生成にお
ける触媒 作用が速度論 的に検討されている5) 。　しかしながら，これら高分子触媒
の活性はトリェ チル アミンのそれよりもかなり低く，実用化までには至っていな
い のが実状である。
そこで， ポリウレ タン製造用高分子触媒を開発する目的で，メタクリル酸N, N－
ジアルキルア ミノアル キルエ ステル のラ ジカル重合 により3 種類の高分子第三級
アミン（ 図3. 1）を合成した6）。
これらの高分子第三級 アミンは， 単に ポリウレタ ン生成における触媒 として 用
い るこ とができるばかりでな く，ポリウレタ ンの改質剤 として も使用できる大き
な利点を 持っている。
本章では，このような 高分子第三級 アミンのキャラクタ リゼ ーショ ンを行 った
のち，ウレタ ン生成におけ る触媒活性を 調べた。
3.    2　実験




















Fig.   3. 1　　Chemical　structure.of　polymeric　t-amines.m
＝2,   R＝CH3 ； poly(MAEM)
111＝2,   R＝C2H5　；　poly(EAEM)











3.    2.    2　高分子第三級アミンの分析
ポリスチレン換算分子量をGPC( 日立製L －4000 型UV 検出器・G  L －R430
カラム，溶媒；DMF ／THF( 容積比1:1)) により測定した。
化学構造および不純物の不在を,    F T －I  R( 日本電子製J I R －7000 型，
フィルム法) および1H －，13C －NMR( 日本電子製JNM －EX400 型，CD
 C 1 3中27で)により確認した。
熱安定性を熱重量・示差熱同時測定装置(セイコー電子製TG ／D T A220 型，
アルミニウム製セル，窒素雰囲気中，昇温速度:10 °C/niin)により調べた。
ガラス転移点(Tg) を示差走査熱量計(D  S C, セイコー電子製S S C220 型，
アルミニウム製セル，窒素雰囲気中，昇温速度:5 °C/iiiin)により測定した。
3.    2.    3　ウレタン生成速度の測定
所定温度に設定した200mLの三ツ口フラスコに，溶媒，触媒溶液,   B u "OH 溶
液，PhNCO 溶液の順に，それぞれ25niLずつ投入して反応を開始させた([Bu
・OH]o＝[PhNCO]0
 = 0. 2mol・d『' 』。一定時間ごとに，未反応イソシアナート
を改良Stagg 法7 )によって定量し，最小二乗法により見かけの二次速度定数(k
。bs)を求めた。
3.    3　結果および考察
3.3.1　 高分子第三級アミンのキャラクタリゼーション
高分子第三級アミンのGPC ，1H －NMR ，TG ／DTA およびDSC によ




重合では，TEA が強い連鎖移動剤として働くことが報告9)されており,   MABM
のラジカル重合においても生長ラジカルからN, N－ジメチルアミノブチル基への
連鎖移動が起こり，ポリマー分子の成長が妨げられるものと考えられる。
poly(MAEM),    poly(EAEM) およびpoly(MABM) のエステル側の窒素原
子と結合したCH2 プロトンのケミカルシフト(6  CJi2)はそれぞれ,   2.56,   2.69,
および2. 28ppniである。これらの値が高磁場側にあるほど窒素原子の電子密度は
高いことを意味しており，窒素原子の求核性が増加すると考えられる。

























































a）Chemica↓shift of ester side C 影adjacent to nitrogenatom.
b）Initia↓thermal decomposition temperature.
c）Solubi lity parameter estimated by the method of Ref. 9
高分子第三級ア ミンの熱分解開始温度(Ti) はpoly(MABM) がやや低い もの
の200 で以 上で あ り，熱 安定 性に 優れてい る こ とか ら ポリウレ タ ンの製 造 温度(
室温～120 °C)に十分耐え られる。
poly(MAEM),    poly(EAEM) お よびpoly(MABM) のガ ラス転移点(Tg)
は，それぞ れ17,   6.5,   4. 9°Cで，いずれも室 温以下であり，また側鎖がかさ 高い
ほどTg 値は低下するこ とがわかる。
Fedors の方法1 0)による溶解度パ ラメーター(∂2,.:)の計算値はpoly(MAEM)-
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が9. 52(cal ・cmぺ)' ダ'(cal ＝4. 184J),    poly(E  AEM) とpo↓y(MABM) がと も
に9. 35(ca↓・cm-')'ダ2である。 ポリウレタンの製造に用い られるポリエ ステル ーα
ω－ジオ ールや ポリエ ーテルーa, ω－ジオ ール の∂2yclo は9 ～lO(cal・cm‾')"' の
範囲にあり，これらと高分子第三 級アミンの高い相溶性が予測され， これが実験
的にも確認された。
3.    3.    2　 触媒活性
高分子第三 級アミンお よびそのモノマ ー並 びにTEA 触媒存在下で のP  h NCO
とB  u "OH とのウレタ ン生成 における見かけ の二次速度定数(k 。回)を表3.2 に
示す。高分子第三級ア ミンおよびTEA 触媒濃度([Cat.]o) とk 。い の間には，図3.
 2(煩雑 さのためモノマーは除外) に示すよう に直線性が認め られ，つ ぎの式が
成立する。
k。卜　 ＝　ko　 十　k 。[Cat.]o　　　　　　　　　　　　　　　　[3 ］)
ここで,   koは無触媒 下の速度定数で，k ，はBaker ら1 2)に よっで 触媒反 応定 数”
と呼称されている触媒 活性の尺度である。図3.2 から求めたk ，値を表3.3 に示 す。
表3.3 から， 高分子第三級ア ミンのk。値はつ ぎの順序で増加するこ とが わかる。
po↓y(EAEM) ＜　po↓y(MAEM) く　po ↓y(MABM)
この順序 は前 項で述 べ た∂C  H 2に基づ く窒素 原子 の求核性 と合 致 する。 poly(MAEM)
のk。値がpoly(E  AEM) のそれより も高い のは，前者の方 が活性中心
の窒素原子 とB u  "OH との活性錯体生成1 3)に及ぼ すアルキル基の立体障害 が小
さいためであ ると推測さ れる。 po↓y(MABM) のk ，値が最 も高い理 由として，po
↓y(MABM) の活性 中心 の窒 素原子 の塩基 性はpo ↓y(MAEM) お よ びpoly(EAEM)
のそれらより も高いことが考えら れる。一般 に脂肪族ア ミン類では，
アルキル基が多少変化 して もその塩基性 にはあまり変動がな く，第三級ア ミンのpK
。の基本値は10.5 であ り，窒素原子 のα位またはβ位に置換基かおる場合,     pK。
に及ぼす影響が経験的に求め られている1 4几 この方法によれば,   poly(MAEM)
およびpo↓y(EAEM) で はβ位にエステル結合が存在するために,   pKa!ま8. 8とな
る。 poly(MABM) では∂位にエステル結合が存在 するために，pK バこ対 しほと
んど影響を及ぼさない ものと考え られる。一方,   poly(MABM) のk ，値はTEA
のそれを僅かに上回ってい るが,   poly(MAEM) およびpoly(EAEM) のk ，値は
－42　－
Tab↓e 3.2 Second order rate constants（k。bs）for t-amine cata ↓yzedurethane forma





















































































[PhNCO]0  ＝[Bu"OH]0  ＝0. 2iiiol・dm
k 。h
－　　　　　　　===a=10



















































































































































0 0.005 0. 01 0.015 0.02
[Cat.]0  /mol ・ dm-^
Fig.   3.2 Dependence of k 。 h on [Cat.]o for urethane formationin toluene at 25
℃。[PhNCO]0 -[Bu”OH]0 ＝0. 2niol・dm二
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Table 3.3 Cata ↓y且c rate constants（k。）estimated fromplot of
k。h vs.［Cat］0.






































可視光線により重合することが知られており1  5へ 本研究で用いたモノマーをポ
リウレタンの製造触媒として使用すれば，モノマーの光重合とウレタン生成触媒
反応が併発するものと思われる。すなわち，これらのモノマーを触媒兼改質剤と
して利用することも可能である。また,   poly(MAEM) およびMAEM とビニル
モノマーとの共重合体が医用高分子材料として使用されている6)ことを考えると，
医用セグメント化ポリウレタンの製造1  7 )にも本研究で用いた高分子第三級アミ
ンを触媒として利用することが可能であろう。
3.   4　結論
ポリウレタン製造用触媒として3 種類の高分子第三級アミンを合成し，それら




安定性に優れており，ポリウレタンの製造に用いられるポリェステルーa , CO －ジ
オールやポリエーテル。a, to -ジオールとの相溶性が高い。




3.     5　 参 考文 献
D J.  H. Saunders,  S.  Frisch,  "High Po ↓ymer Vol.  16, Polyurethanes:Chemistry and Technology,
 Part 1.    Chemistry' ≒　John Wiley  &  SonsInc
・,   New York(1962),    p. 129.
2) 荒 井 昭 治 ， 玉 野　 豊 ， 雲 井 貞 勝 ， 提　 幸 弘 ，東 洋 曹 達 研 究 報 告,   28,   23(1984).
3) 雲井 貞 勝, 荒 井 昭 治， 東 洋 曹達 研 究 報 告,   29，169(1985).
4) 横 山 哲夫 ， “ポ リ ウ レ タ ンの 合成 ・ 配 合 と 機 能化 ・用 途 展 開'へ 技 術 情 報
協 会(1989) ，p. 30.
5)V.  H. Pshezetsky,  I.  Massouh,  V.  A. Kabanov,  J.  Po ↓ym.   Sci. ,   Part C,    22,309(1968).
6) 松 永 勝 治 ， 岡 本 航 司 ，磯 野 正 幸 ， 吉 田泰 彦 ， 日本 化 学 会 誌,   1996,   758.
7) 遠 藤　 剛 ， “反 応 性 モ ノマ ー の新展 開'≒　 シ ーエ ム シ ー(1988),    p. 21.
8)H.E.  Stage,  Analyst,  71,557(1946).
9)C.  H. Bamford,  E.F.T.  White, Trans.  Faraday Soc..    52,   716(1956).
10)R.  F. Fedors,  Polym.  Eng.  Sci.  ，14,  147(1974).
11)S.L.Huang,    J.Y.Lai,    J.   Membrane Sci.,    105,   137(1995).
12)J.W.  Baker,  M.  M. Davies ，J. Gaunt, J.  Chem.  Soc.  , 1949,  24.
13) 松 永 勝 治 ，登 坂晃 浩， 佐 藤　 肇， 山下 忠孝 ， 日化,   1972,   95.
14)J.Clark,    D. D. Perrm,    Quart.   Revs.,   18,   295(1964).
15)G.Oertel,      "Polyurethane Handbook"   ,   Macmi ↓Ian Pub.    Co. ,   Inc. ,   NewYork(1985),
   p. 90.
16)H.  F. Mark,  N.  G. Gaylord,  N.  M. Bikales,  "Encyclopedia of Polymer
－46 －
Science and Techno]ogly"',    John ffiiev and Sons Inc.  ,   ＼ew York(1964)Vol.
 I，p. 246.
□∧ 高介輝夫，機能材料，14 ，No. 4,   25(1994)。
47
第4 章　ウレタン生成における溶媒効果






4.     2　 実験
4.    2.    1 試薬
フェニルイ ソシアナートは市販品を乾燥窒素下で減圧蒸留し，43 で/I. 33kPa の
留分を 使用した。
ト ブ タノ ールは市販 品をHarkins ら5)の方法に準じて精製 ・乾燥し，117.5 で の
留分を 使用した。
溶媒 類は市販品を適当な乾燥剤6) により脱水後，精留して使用した。
4.     2.    2　速度測定
フェニル イソシア ナートとト ブタノ ールの初濃度を と もに0. 2niol・dm-'とし，30
°Cで反応 させた。見かけの二 次速度定 数(k 。回)を第2 章と同様な方法により求
めた。
4.    2.    3　 赤外吸収 スペ クトルの測定
I R スペクトルの測定は日立285 型赤外分光光度 計によった。レ ブ タノールの
濃度を0.2mo ↓・dm-3とし,   KB  r 窓板固定 セル(d  ＝0.5mni)を用いて4000 ～3000cm 丿
間のスペ クトルを 室温で測定した。
4.    3　 結果および考察
フェニ ルイソシアナート とト ブ タノールとのウレタ ン生成反応 におけ るk。hを
表4. 1に示 す。表4. 1には溶媒の溶解度パラメーター（∂ ）'へ 誘電率（D ）6へ　極性
パラメ ータ ーの一つであるET 値8 へ　および水素結合性パラメ ータ ー（7 ） ）̂も併
記した。
表4. 1か ら，ウレ タン生 成速度 は溶媒 によ って著し く影響を受け ることが明 瞭
－48 一
に観測される。このような溶媒効果に，まず絶対反応速度論と正則溶液理論から
誘導された式（4. 1）'°）を適用した結果を図4. 1に示す。ただしト ブタノールと
フェニルイソシアナートの25゜Cにおける 釧直として，それぞれ1 1. 4'へ　9.67 (蒸
発熱法1 1)による計算値）を用いた。




















































































































































































































At 20 °C. f)At 30 で．
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∂a)^ 十　V べ6 ∂ ∩2
(4.1)
図4. 1においてlog k。h　とVa （S  ，－　∂a）'十　Vべ∂，－6b)'　 との［削に
は溶媒全般にわたる相関性が認められない。これらの原因としては
（1 ）式（4.1）におけるV べ6  ，－　δ丿2 を無視することができない。
（2 ）ウレタン生成速度に対しては非静電的相互作用よりも静電的寄与が高い。
の二点が考えられる。前者を主因とするならば，∂，とd  。の間にかなりの差か
おるか，またはv 。≫　VA 十Vb となる。　しかしながら，∂。やV ．に関す
る知見を得なければさらに考察を加えることは困難であると思われる。一方，後
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v.( δs－5,,) 十几(^^s 一貼)2
Fig.　4. 1　Plot of log k 。h vs.     Va(∂s － ∂a)' 十V べ6  s－∂b)'.
1.   Cyclohe χane,   2.   Heχane,   3.   Carbon tetrachloride,  4.  Ethylbenzene,5.
 Chlorobenzene,  6.  Toluene,  7.  Benzene,  8.  Dibutyl　ether,
9. Anisole,  10.  Diisopropyl ether,  11.  Nitrobenzene,  12.  Chloroform,
13. 1,2-Dichloroethane ，14. Tetrahydrofuran,  15. 1,4-Dio χane,16.
 Acetone,  17. Acetonitrile,  18. Ethyl methyl ketone,










れたE 丿直を用いた場合は，図4.3 に示すようにEt 値が高くなるにつれて反応速
度は低下する傾向が観測され，その相関性は図4.2のそれと全く類似している。
これに対し,  c H30 D の赤外吸収スペクトルにおけるOD 伸縮振動の溶媒シフ
トから得られた7 値を用いた場合には，図4.4から明らかなように溶媒の水素結































Fig.   4.2　Plot of log k。h vs.   (D－ D/(2D 十D(Correlation　coefficient
＝　0.79).
1.   Cyclohe χane,   2.   Heχane,   3.   Carbon　tetrachloride,  4.  Ethylbenzene,5.
 Chlorobenzene,  6.  Toluene,  7.  Benzene,  8.  Dibutyl　ether,
9. Anisole,  10.  Diisopropyl ether,  11.  Nitrobenzene,  12.  Chloroform,
13. 1, 2-Dichloroethane, 14. Tetrahydrofuran,  15. 1, 4-Dioχane,16.
 Acetone, 17. Acetonitrile,  18. Ethyl methyl ketone,
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Fig.   4.3　Plot of log k 。h vs.  Er(Correlation coefficient ＝O. 81).
1.   Cyclohe χane,   2.   Heχane,   3.   Carbon tetrachloride,  4.  Ethylbenzene,5.
 Chlorobenzene,  6.  Toluene,  7.  Benzene,  8.  Dibutyl ether,
9. Anisole,  10.  Diisopropyl ether,  11.  Nitrobenzene,  12.  Chloroform,
13. 1,2-Dichloroethane,  14. Tetrahydrofuran,  15. 1,4-Dio χane,16.
 Acetone,  17. Acetonitrile,  18. Ethyl methyl ketone,





















Fig.   4.4　Plot  of log k 。 h vs. 7.
1.   Cyclohe χane,   2.   Heχane,   3.   Carbon　tetrachloride,  4.  Ethylbenzene,5.
 Chlorobenzene,  6.  Toluene,  7.  Benzene,  8.  Dibutyl ether,
9. Anisole,  10.  Diisopropyl　ether,  11.  Nitrobenzene,  12.  Chloroform,13.
 1,  2-Dichloroethane,  14.  Tetrahydrofuran,  15.  1,4-Dioxane,
16. Acetone,  17.  Acetonitrile,  18.  Ethyl methyl ketone,
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Fig.   4.5　Infrared spectra of ・トbutanoKO.  2 mo↓・dm-^）in varioussolvents
 at room temperature.
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第5:G　 アセチレン系 ポリアセタール の合成 とそ のウレタ ン化反応
5.    1　 緒言
気象観測や人工衛星打上げ用ロケ ット の固体燃料として使われている コンポジ
ット(compos  ite）推進薬の基本組成は，径5 ～500 μmの粒状の過塩素酸塩，硝酸塩
などの酸化 剤，燃料兼固体成分結合剤である各種のプ ラスチック，ゴ ム弾性体，
それにアル ミニウ ム，ベリリウム， ホウ素な どの紛状金 属燃料の/二成分からな っ
てい る1≒ 燃料兼結合剤としては，高分フイヒ学の進展 にともない， ポリスル フィ
ド系， ポリウレタ ン系， ポリブタ ジエ ン系 へと物性 と燃焼性能との両面にわたる
向上 が図 られてきた2≒ ここで言う ポリウレタ ン系 とは， ポリ（オキ シプロ ピレ
ンレa  ，ω－ジオール とトリレ ンジイソシア ナート（TD ト80 ）を 刑い るポリウレ
タ ンであ る。 ポリブタ ジエ ン系 では,    a , ω－ジカル ボ ン酸3~6 )　とa  , CO －ジオ ー
ル句かお り，前者の場合には硬化剤として3 官能性 のエ ポキ シドまたは環状イ ミ
ンが用い られ，後者の場合 には ポリウレタンに導 くためにイソホロ ンジイソシア
ナートが使 用されている。現在， ポリブ タジエ ン系が主流であり， 優れた低 温特
性を有している。 燃焼性能，とくに比推力 の向上に関しては，燃料兼結 合剤の立
場から みれば，つ ぎの三点が考え られる。
∩ ）構成成分 の分 子内に単結合や二重結合より 屯生成熱の小さい不飽和結合，
たとえ ば-C ≡C- を導入 し，燃焼 性を向上させる。
（2 ）構成成分 の分 子内にNOz,    ONO2,    ClO.,　 フッ素な ど， 有効酸素
または酸化 性原子を導入し∧ 酸素バラ ンスを 向上させる。
（3 ）構成成分 の分子内にアル ミニウム，ベ リリウム， ホウ素，マグネ シウム
などの高発熱 量原子を導入し，燃焼性を 向上 させる。
本章8) は，（1 ）に関する研究であり，（2 ）に関して はつぎ の第6 章で詳し
く触れる。（3 ）に関しては，研究例が見あ たらない。
三重結合を含むオ リゴ マーとしては,   2－ブ チ ンー1, 4 一  ジオール とパ ラ ホルムア
ルデヒドとの反応によるアセチレ ン系ポリホルマール（以 下APF と略記 する）が
知 られてい るo 。 このAPF は熱 分解開始 温度 が140 °Cで， 熱安定 性が 悪 く，
しかも融解温度が64 ～65 ゜Cの樹脂状固体のために，成形性 にも難点 かおる。
本研 究では,   AP  F より も融点が低く，かつ熱安定性に優 れたアセチレン系 ポ
リアセタ ール（以下APA と略記する）を合成する口的で，二重結合成分 としては-
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HO÷CH2C ヨCCレO でH町O エ ーCレCCHzO ト づHzO         (5丿R
＝CH3(APA 几　CzHべAPA')，n CHy(APA 勺,   n CeHis(APA')
R ＝H の場合 の生成物はAPF である。 APA は,   AP  F のメチレ ン基の一つ の
水素を水素 より立休的に大きなアルキル基に よって 置換 された構造を 持っている。
そのために結品化か妨げ られて,   AP  A の融解温度はAPF のそれより も低 下す
ることが期待される。また，水素より電 子供与性を持つこ れらの基の導 入は，分
子の安定化に役立ち， 分解温度を上昇させる ものと考え られる。
APA をコ ンポジット推進薬の燃料兼結合剤に応 用する際,   A  P F と同様にAPA
の両末端にある水 酸基を利用して， ジイソシア ナートによるポリウレタ ン化
か考え られる。三重 結合を含むアル コールと ジイソ シアナ ートとの反応性 につい
ては,   Cooper ら1  0 )の2－ブ チ ンー1,4－ジオール とフェニレ ンー1,4－ジイソ シアナー
トとの無触媒反応に関する研究のみで，詳しい研究例は見あたらない。 そこで，
本章で は， 金属キレ ート触媒存在下で のAPA とト リレ ンー2,4－ジイ ソシアナー
トとの反 応性について 検討した。
5.    2　実験
5.2.1　APA の合成
5 ．2.     1.    1　試薬






5．2.     1.   2　APA の合成法
－　59　－
Dean Stark トラップ，窒素導人管およびかき混ぜ器を備えた500mL の四ツ口フ
うスコに,   2－ブチンー±4 ジオール0.5 モル，トルエン200mLおよびp・トルエンス
ルホン酸0. 014モルを入れ，115 での油浴にセットした。脂肪族アルデヒド0. 6
モルを滴下ロートにより,    3～4 時間かけて加えた。添加後約9mL の水がDeanstark
トラップに集められるまで続けた。つぎに，溶媒のトルエンを減圧ドで留
去したのち, no で/I. 33kPaで残存する少量の水を除去して反応を完結させた。
この机APA をジクロロエタン200mL に溶解し，純水で3 回洗浄したのち，無水
硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を減圧下で留去したのち，100 で/I. 33kPaで6
時同乾燥して分析試料に供した。
5.    2.    1.   3　分析および試験法
数平均分子量(Mn): 無水フタル酸－ピリジン(1:3)混合溶液を川いる，いわ







粘度：東芝製BV －2 －A 型気泡粘度計により25゜Cで測定した。
5.    2.    2　ウレタン化




 1に用いたAPA ，APF およびPEG のMn を示す。






ウ ムで 一 昼 夜 乾 燥 し た の ち蒸 留 し て 使 用 した 。
Table 5. 1　Mn of APA，APF and PEG usedfor the reac
且on with 2,4-TDI.
一一 一一 ‥- 一一Dio
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a) Determined  from OH va↓ue











速度:10 で/min,   雰囲気:空気，試料充てん法:白金セル直接充てんで行い，分解
闘始温度(Tn を求めた。






卜 の加熱 により， さらにMn は増大する。 APF は2,400 までMn を 増加させるこ
とができた8; が，本報で は1,500 を越え るMn を持つAPA は得られなか った。こ
の理山は，片jいたアル デヒド類がパ ラホル ムアルデヒドより立体 障害 が人きいこ
とによる と推測される。 チオ ジェ チレングリコール とアルデヒド類 との反応で，
パ ラホル ムアルデ ヒドお よびベ ンズアル デヒドを 用い た場合 の生成物 のMn は，
それぞれ，2270,    1610と報クI されている。こ れらの結果において も， アル デ
ヒド類による立体障害 のMn に及ぼす影響が認められる。
APA の分析お よび試験結果を 表5.3 に示 す。表5.3 から明らかな よう に，密度，
燃焼熱お よび溶解度パ ラメーター(   (5  2


















































a) 2-Butyne-l,  4-diol:0. 5niol,   aldehyde:0. 6molp
且〇luenesu↓fonic acid:0.  014mo↓，
under the condition of ref  luχing to↓uene.b
）Heating in vaccum.
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Table 5.3　Properties of APA.
一 一 一 一


















































0.01 40.  1
∂2
一 一 一 ‥ －
‥-- 一 一 一一一一 一d
 )    .    0-,
°C
(cal ・cm ⊃I      2
9. 18.98.68.8
a) Density at  25 ℃，b) Water content determined by Kar ］Fischer' smethod,
 c ）Heat  of cornbustion,   d）Solubility parameter es しiコatedby
 the method of Ref.  14,   e）cal ＝4. 184J.
5.3.2　 ウレタン化




三重結合を含むAPA およびAPF のウレタン生成速度は,   P E G のそれと比
べてかなり遅い。アルコールの反応性に関しては，第2 章で述べたようにTaft式
が成立する。一方では，ニトロ基のような強い電子吸引性の隣接基はウレタン生
成反応性を減少させることが認められている1  5≒APA およびAPF とPEG
のヒドロキシ基近傍の構造は下記のとおりである。






APA およびAPF の反応性がPEG のそれより小さいということは，二重結
合の影響によると考えられ，三重結合は遅延効果を持っているものと推測される。Cooper

















   time ／lO 沁
Fig.   5. 1　Plots of χ/a（a-x ）vs.   reaction time in urethaneformation　of acety
↓enic polyacetals.
－○－:APA ヘ　ー△－:h?h ＼，-◇－:APA3 ，－●－:APA6



























Fig.   5.2　Arrhenius plots for urethane formationof acetylenic polyfacetals.
a : APA ＼，b : APA',   c : APA ，̂d　: APA^
e :　APF，f : PEG
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Table 5.4 Second order rate constants(kい⊃and activationenergies(E













































































ン ー1, 4 一  ジオ ール とフェニ レ ン一1. 4－ジイ ソシア ナ ートと の反 応 で， 速度定 数
（k 言O-'dr' ・mo↓丿・s丿 ）は，それぞれ0. 6,   4. 0,   9.0と求められており，三重結
合の遅延効果が認 められている。
APA の側鎖アル キル 基はヒドロ キシ基から遠 く離れてい るが，反応速度に著
しい影響を及ぼしてい る。側鎖アル キル基が立体的に大きいほど，速度定数は小
さな値とな ってい る。イ川鎖アルキル基はヒドロキシ基に隣接していない ために，
ヒドロキ シ基の反応 に，直接立体障害 として関与することは考え られず，むしろ
分子運動に関係すると考え られる。 すな わち，側鎖アル キル 基が大きいほど分子
運動は小 さくなり， ウレタ ン生成速度に差を生ずる ものと推 測される。
APF を 川いた場合 の速度定数は実験 温度 の範囲内でい ずれのAPA のそれよ
りも小 さい 。 APF は立体的に大きな側鎖アルキル基を持つAPA より分子運動
は盛んで， その反応速度はAPA のそれよりも高い ことが予測されるが，実際に
はいずれのAPA より も小さい。 APF は結晶性の固体で るため，エ ーテル結合
とヒドロキシ基の相互作用は人きい ものと推 測され， このような相互作用がA  PF
の反応 性の減少を もた らしたものと考え られる。
各種のAPA と2,4-T D I との反応におけ る活性化エ ネルギ ーは，速度定 数が
大きい反応 ほど，大 きな 活性化エネルギ ーの値を 示している。こ れは， 図5.2 のA,
   B ，C ，D の直線から，直線 白由エ ネルギ ー関係における，い わゆる等速関
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唆している。 APA のTi はAPF のそれ(140で)より高く，側鎖アルキル基の導
入は分子の安定化に貢献している。さらに 側鎖アルキル基の炭素数が増加する
につれてAPA の熱安定性は上昇する。各種のAPA と2,4-TD I から調製した
ポリウレタンにおいてもAPA 単独と同様に，側鎖アルキル基の炭素数の増加と

















Fig.   5.3 Effect of side chain of acetylenic polyacetals
on decomposition temperature（Ti) and viscosity（フ）.
-○-，-ロー　:　Acetylenic polyacetals
-△-　:　Polyurethanes prepared by the reaction of acetylenicpolyacetals with 2,
 4-TDI
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（2 ）APA の分解開始温度（Tn はAPF のそれよりも高く，かつ側鎖アル
キル基の炭素数が増加するにつれて高くなることが認められた。
（3 ）APA と2,4 一TD I から調製したポリウレタンのTi は，APA 単独の
それより約50で高く，熱安定性へのメチロール基のウレタン化の効果が顕著に認
められた。
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第6 章　 ニ トロジオール のホルマール化 とウレタ ン化
6.    1　緒言
ニトロ基含有ポリウレタンを固体ロケ ット拙進薬 として利用するな らば，ニ ト
ロ基による酸素バラ ンスの改善によって，推進薬の性能 の向上が期待される。 既
に,   So↓odovaらo はニ トロ基含有 ジオールおよびニ トロ基含有トリオールを 用い，
溶液法によりニトロ基含有ポリウレタンを合成している。また，阿部ら2 )は－ON02
あ るい は ＞N －N0, を含む ポリウレタ ンの物性について検討 している。
本章3) では，ニ トロ基含有 ポリウレタ ンのジオール成分 として利 用する目的で，2
一二 トロプロパ ン ー1,3－ジオール類 のポリホルマール化を行 った。そ の結果， こ
の反応は 式(6. 1)に示すように，逐次的生長反応による鎖状ニ トロ ポリホル マ ー
































































lie nitroforma ドCNF ）
他方,   1,3－ジオールとアルデヒド類との反応では，生成物は環状ホルマールと
なり，鎖状構造の，いわゆるポリホルマールは得られないと報告されている4 , 5≒















6.    2　 実 験
6.2.1　 試薬
2－メチルお よび2－エチル ー2一二ドロー1,3－プロパ ンジオールは，それぞ れニ トロ
エタン，ト ニ トロプロパ ンを水 酸化 ナトリウム触媒下でパ ラホル ムアルデヒド と
反応させ る文献I 3 )記載 の方法に準じて合成した。
パ ラホル ムアルデヒドは， 市販 品をそのまま使用した。
ホル マール化およびウレタン化 触媒は， ともに巾販 品を そのまま使用した。
溶媒 のイソプロピルエ ーテル，ベ ンゼン，トルエ ンお よび1,2 －ジクロロエ タ ン
は常法1 4 )により脱水後蒸留して使用した。
ウレタ ン化に用いた1,4 －ジオキサンは，金 属ナトリウムで一昼夜放置したのち，
使用直前に蒸留して使用した。
ド リレ ンー2,4－ジイソ シアナート（以下2,4-TD I と略記する）は，市販一一級品
を そのまま使用した。
6.    2.    2　NPF の合成法および転化率の経時変化
温度計，窒素導入管， かき混ぜ器およびDean-Stark トラ ップを 備え たフラスコ
中に，ニトロ基含有 ジオ ール0. 25モル，溶媒lBOmL お よび酸触媒0.5g を入 れ，油
浴内で反応 温度（ 溶媒 一水混合物の共 沸点）に加熱 した。つぎにパ ラホルムアル
デヒド0.30 モルを 加えて反 応を開始さ せた。反応 の進行につ れて生成 した水 はDean-Stark
トラップ に集められた。所定量の水が捕集されたのち，反応 混合物か
ら溶媒を 除去すると,   N  P F とCNF の混合物が得 られた。これを1,2 －ジクロロ
エタ ンに溶解さ廿，不溶分を ろ過した。ろ液を 温水で3 ～4 回洗浄した のち，減
圧下で1,2 －ジクロロエタ ンを 除い た。つぎに乾燥窒素を導入しなが ら80で,   0. 13
－　72　－




始後，所定の反応時間に達したら,   Dearトstarkトラップ内の水の量を読みとり，
的:ちに反応混合物を氷浴中で急冷する。このとき,   N P F は油状物として分離す
る。この油状物から上記の操作法により，精製NPF が得られる。 NPF の収量
とMn を測定し，転化率をつぎの計算式によって求めた。








ここで，Mm はニトロジオールの分子量,   YはNPF の収量（g ）,    nは繰り返し
単位数（式（6.1) 中のn ）,    Sは反応に用いたニトロ基含有ジオールの量（g ）で
ある。
CNF への転化率をつぎの式により算出した。
Convers ion to CNF （％）＝［Rw ］－［NPFc ］ (6.3)
ここで,   Rw は水の留出率で，各反応時間における留出水量(mL) を理論留出水量(mL)
で割り,   100を掛けた値である。 NPFc は式(6.2)のNPF への転化率であ
る。
6.    2.    3　NPF のキャラクタリゼーション
Mn の測定：末端基定量法であるフタル化法によりMn を求めた。
I R スペクトルの測定：目立EPI －2 型赤外分光光度計を使用し，液膜法に
より測定した。
元素分析：柳本C.    H.   N. コーダ一により.   N P F および環状ホルマールの
元素分析を行った。









して用いた鉄[Ⅲレ アセチルアセトナート( 以下Fe(AA 几と略記する) の濃度は1.25
×10 -mol・dm-3とした。速度定数の濃度依存性を検討した実験では，ジオー
ルおよびジイソシアナートの濃度を適当に変化さ廿，触媒濃度を一定にして行っ
た。 NPF のウレタン化は,   1,4－ジオキサン溶媒，Fe(AA)3 存在下で25でおよび35
 °Cで行った。 NPF と2,4'TD  I とのモル比は1:1 とした。以上の反応の追跡
は，改良Stagg法1 4 )による未反応イソシアナートの定量によった。
6.     3　 結果および考察
6.3 ．1　NPF の合成
種 々の反応条件下で のNPF の合成結果を,   2 メチル ー2一二トロプロパ ン1,  3
－ジオールを 用いた ときは表6. 1に,   2－エチル ー2一二トロプロパ ンー1,3－ジオールを
用いたときには表6.2 に示す。 表6. 1の実験番号F-l ～5 および表6.2 のF-10 ～14 はNPF
の収量 に及ぼ す溶媒の影響を検討したものである。 イソプロピルエ ーテル(bp:69
゜C)，ベ ンゼ ン(bp:80. rc) および1,2 －ジクロロエ タン(bp:83.4 ゜C)中で は，
両ニ トロ ジオール とも高収量でNPF を与え る。一 方，ペ ンゼ ンートルエ ン混合
溶媒(bp:98 で)お よびトルエ ン(bp:110.  8°C)中で は,   NP  F の生成量は微量であ
る。 これらの結果は,   NP  F の生成速度 と解重合速度が等し くなる温度，い わゆ
る天井 温度 の存在を示唆してい る。その天井 温度は1,2 一ジクロロエ タ ンの沸点と
トルエ ンの沸点 の問にあると思 われる。
表6. 1の実験番号F-6 ～9および表6.2 のF-15 ～18 は. p- トルエ ンスルホ ン酸触媒
と比較する 目的で，プ ロトン酸あるいはルイ ス酸を 用いて検討した結果であ る。
用いた4 種類 の触媒 ともNPF の収量に好結果を与えず,   C NP の生成あ るい は
原料 の回収に終わった。 それゆえ ，実験 の範囲ではNPF を 得るためには片 トル
エ ンスルホ ン酸が最 も効果的な触媒であるといえる。
表6. 1お よび表6.2 に示してあるNPF のMn は680 ～1, 170 の範 囲である。こ れ
一74  －
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Tab↓e 6. 1　The synthesis of nitropolyformal  from 2--niethyl-2-



























































a）2-Methy ト2-nitropropane- 1, 3-diol:0.  25niol，paraformaldehyde:0.  3inolsolvent: 160mL
，b ）p-To↓uenesu↓fonic acid, 0 Po ↓yphosphoric  acid.
Table 6.2　The synthesis of nitropo!yformal from 2-ethyl-2-




























































a) 2-Ethyト2-nitropropane-l,3-diol:0.  25mol,     paraformaldehyde:0.3molsolvent:160niL,
 b ）p-To↓uenesu↓fonic acid, c ）Polyphosphoric acid.
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らのMn を増加させる目的で，反応終了後に溶媒を除去した反応混合物を,   80°C
に加温して0.4kPa の減圧下においた。その結果，図6. 1に示してあるように反応
時問を延長するにつれて，著しいMn の増加が認められた。このようなMn の増加







方が小さな値を示している。このことは,   Dean-Starkトラップに蓄積される水の
量が,反応の初期には急激な反応のために，反応時間に正確には対応しないこと
に起因していると推測される。
環状ホルマールの生成に関して,   Shippら5 )はつぎのような反応機構を提出し
ている。
HCHO I   H*   ^ き（HCHO ）H
H
－























































Fig.   6. 1　Prolongation of molecular weight by heating at 80 ℃under
reduced pressure.





一 一 一 一 一 一
Table 6.3 The reaction of 2-ethyi 2 一nitropropane」, 3-dio］w此hparaformaldehyde
in ref↓uχing benzene（  .



















































a）2-Ethy ト2-nitropropane 」, 3-dio↓:0. 25mo］。paraforma ↓dehyde:0. 3molbenzene: 160mL,
p-to↓uenesu回onic acid:0.  5g.
一方，本研究のようにベンゼン溶媒中で行うと，式(6.8) から(6. 11)に示すよ
うな機構で鎖状ポリホルマールが生成すると推測される。
HCHO 十HA ^= た(HCHO)H 卜
(HCHO)H'A バHOROH i ＝二きHOROCH2 眺AHOROCH20LA
一司＝ ̂HOROCH2A 犬H2O
HOROCHU 一　十HOROH ・＝き　HOROCHpÖ ROH I A‾^ き　HOROCHzOROHU-　 （6.11）




























































－●－　:Cycl ic formal (CNF)
-△－:Reacted nitrodiol
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6.    3.    2.    1　 ホル マール化生成物 の確認
測定前に加 温減圧下で乾燥窒素を 通じて十 分乾燥したNPF のI  R スペ クトル
では,   3,500cni丿 付近に レOH,   1, 120cni丿 付近にレい。-cが観 測さ れた。表6.4 に示
したNPF の元素分析で は，実測値と計算値は比較 的良い一致を与えてい る。得
られた2 種類 の環状ホルマール（5－アル キル 一5一ニ トロ よo  －ジオキサ ン）の融点





























































a) Nitropolyformal prepared using 2-niethyト2-nitropropane 」,3-dio↑b
）Nitropolyforma↓prepared using 2-ethy ト2-nitropropane- 1, 3-diol






原料ニ トロ ジオール は固体であるが，得ら れたNPF は液体である。 これは自
山川転性の高いエ ーテル 結合 の導入によるものと考えら れる。
NPF の溶解性を 各種の溶媒を 用いて 調べた結果，溶解度パラメーターが9 ～14(ca
↓/cm⊃1 ダ'(caト4.  184J)までの溶媒に可溶であった。なお,    C NF は 比較 的
高い溶解度パ ラメーターを もつ 溶媒 に可溶で，冷水に も溶解した。
6.3.3　 ウレタ ン化
ウレタ ン生成反応 へのニ トロ基 の影響を調べる目的で,   2－エ チル ー2一ニト ロプ
ロパン 」,3 － ジ オールおよび2.2- ジエチル ー2一二トロプロパ ンー1,3－ジオ ールと2,4-TDI
とのFe(AA)3 触媒反応を1,4- ジオキサン中25°Cで行った。求め た二次速度
定数(k 。卜/lO^nr' ・mo1ノ ・s-')は， それぞれ1.91,   1.33であり， ウレタ ン生成反
応へのニ トロ 基の阻害作用は認められない。ニ トロ基およびエ チル基 の立体置換
基定数は， それぞれ0.71'^ へO.OV であり，ニトロ基はエ チル基より も反 応を
阻害する立体 因子が大きい。一方，強い電子吸引性のニ トロ基は隣接ヒドロキ シ
基のH " と イ ソシアナト基 の窒素原子 との反応性を高 めるものと考え ら れる。 既
に第2 章で述 べた ように，ウレタン生成反応 におけるアル コール側置換基効果 に
関して，反応速度は置換基の極性 と立体効果に支配され，本章のニ トロ基を含 む
ジオール の場合 も例外でない と考えられる。
ニトロ ジオ ール と2,4-T D I との反応 における[Cat.]o/k 。いのアルコールお よ
びイソシアナート濃度依存性を検討した結果を表6.5 および図6.3 に示 す。
図6.3 から，[Cat.]o/k 。卜 はアルコ ール 濃度に依存し，イソ シアナート濃度に
は無関 係であ るこ とがわかる。第2 章で は，アルコール と触媒との間に錯体 が生
成し，[Cat.]o/k 。卜 がアルコール濃度依 存性 の場合( 式(6. 12)) には， 錯体生成
段階が平衡関係にあり，[Cat.]o/k 。卜 が イソ シアナート濃度依存性の場合 には，













Table 6.5 Fe(AA)3-cata ↓yzed reactions of 2-ethyl-2-nitro-l,3propanedio
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Bruenner ら1  9 ）　お よびOberth ら2 0 )は，Fe（AA ）3存在 下のウレタ ン生成 過程を




↑ROH i== き　Fe(AA)2(0Rじ) I HAA
(ORう 十R'OH i＝き　Fe(AA)(ORう2H 十HAA







式(6. 13)および(6. 14)は,   Fe(AA)3のアルコーリシスを示しており，その証拠
として,   HAAの添加によるウレタン生成速度の低下が確かめられている。これら
アルコール一触媒間の相互作用は，著者らの推測している機構と合致するもので
ある。




































Fig.   6.3 Dependence of ［cat. ］o/k。h on ［OH ］o or ［NCO ］o forFe
（AA ）3-catalyzed reaction of 2-ethy ↓-9一nitropropane-1,3-diol with 2,
 4-TDI in 1, 4-dioxane at 35 °C.

















































Fig.   6.4 Convers ion vs. reaction time for Fe(AA)3-catalyzedreaction of nitropolyformal
 with 2, 4-TDI in 1.4一一dioχaneat 25
and 35℃.






められる。このことは，2,4-TD I の2 位および4 位のイソシアナト基の反応性
の相違，すなわち2 位のイソシアナト基はメチル基の立体障害によって,    4位の
イソシアナト基より反応性が低いことに起因している。
6.    4　 結論
2－アル キル ー2一ニ トロ 且.3－プロパ ンジオール（ニトロジオール ）のホル マール化
とウレタ ン化を行 った結果，つぎ のような知見が得られた。
（1 ）有機溶媒中，酸触媒下で のニトロジオ ール のホルマ ール化 は， 鎖状 ポリ
ホル マール と環状 ホルマ ール が生成する競争反応であり，鎖状ポリホル マールを
得るには. p- トルエ ンスルホン酸が最 も効果的な触媒であった。
（2 ）反応 温度は比較的低い方がよく，イソプロ ピルエ ーテル，ベンゼンお よ
び,   1,2－ジクロロエタ ンを 用い たときに， 鎖状 ポリホルマ ールが好 収率で得 られ
た。
（3 ）得ら れた鎖状 ポリホルマ ールは黄褐色の高 粘性液体で,   Mn は690 ～1,560
であった。
（4 ）従来，ニ トロジオール のウレタ ン化反 応は，ニトロ基による阻害作用が
認められている。本研究ではそ のような傾向は認め られず，ニ トロ基 の立体効果
ばかり で な く極性 効果 も反 応 に関与 するこ とが推 測さ れた。 また ，［Cat. ］o/k
。回のアルコ ール依存性が認めら れ，アルコ ール ー触媒問の錯体生 成段 階は平衡
関係にあるこ とが推測された。こ れらの結果から，ニトロ ジオール はニ トロ基を
含まぬ通常 のアルコール と同様 の挙動を示すことが 明らかとなった。
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第7 章　ウレタンプレポリマーのGP  C,   D SC, 粘度法およびFT －IR に
よるキャラクタリゼーション











ゼーションが行われている1)が，ポリウレタン製造の基本的原料であるI TU  P
については研究例が極めて乏しい。
本章2)では，ポリエーテルーa , CO －ジオールとしてポリ(オキシプロピレン＞a ，
ω－ジオール(以下PPG と略記する)とポリ(オキシテトラメチレン＞a  , ω－ジオ
ール(以下PTMG と略記する)を用い，これらとジフェニルメタンー4,4ダジイソ





PPG( 三井東圧化学製)およびPTMG( 保土ヶ谷化学製)は1OO °C/1. 33kPa,
乾燥窒素気流下で8 時間乾燥させたものを使用した。 MDI([] 本ポリウレタン
工業製)は純度99.8％のものをそのまま用いた。
7.2.2　1TUP の合成




た。得られたITUP についてF  T －I  R( 日本分光製5300 型)によるレ
づii;・(3480cm
  ')の消失並びに'H －NMR( 日本電子製JNM －EX400 型)によるウレ
ア結合およびアロファナート結合の不在を確認した。
7.    2.    3　分子量分布測定
ITUP 中の末端イソシアナートをメタノールと反応させて得られた試料nTUP
晩o‥)を用い，GP  C( 目立製L － 4000型UV 検出器・G  L －R 430 カラ
ム)により分子量分布を測定した。
7.    2.   4　ガラス転移温度(T9) 測定
原料ポリェーテルーa , ω-ジオールおよびITUP のTg を,   D S C( セイコー
電子工業製S S C22o 型 により，密封型アルミニウム製セルを用いて昇温速度10
°C/minで測定した。
7.2.5　 粘度測定
原料ポリェーテルーa , CO －ジオールおよびITUP の粘度を，温度コントロー
ラー付き回転粘度計(Brookfield社製BV 十型)により80°Cで測定した。
7.2.6　FT －IR によるウレタン結合の水素結合性の測定
ITUP をN  a C  U 板上にクロロホルム溶媒キャストしたのち加熱セル(目立H
－3 型)に取り付け,   25～85°CにおけるFT －IR スペクトルを測定した。
7.    3　結果および考察
7.3.1　 分子量分布
ITuP をメタノールにより処理した試料nTuP 臨oH）のGPc 測定結果
の一例を図7. 1  (a,    b）に示す。図7. 1から明らかなように，両ITuP とも三
量体のほかに未反応MD  I や多量体が存在する。
一般に,    I TUP の生成における分子量分布は，段階的生長垂合の統計論によ
って与えられる次式3)を満足すると考えられる。
W   X  ＝ χ （1
χ ＝-1
r ）'  r ^x ‾'）ダ ／ （1 十r ）3.
    5,    7, ・　・　・
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Fig.   7. 1　Gel permeation chromatograms of ITUP.
χ Γepresents　the e χtent of polymerization
(denoted as χ in Eq. (0).
The　number　in　parenthesis　is　Mn　of　polyether-
a,  CO -diol.
89
ここで,    w バま重合度x を持った成分の重量分率,     rはイソシアナト基に対す
るヒドロキシ基の当量比である。　ITUP の合成ではr  =0.5であり，滴定法によ
るイソシアナト基の定量分析ではイソシアナト基の牛量が反応しており，さらにF









原料ポリェーテルーa , ω-ジオールおよびITUP のTg を測定した結果を表7.
 1に示す。表7. 1から，両ITUP のTg イ直ともハードセグメントの影響が顕著
に現れてポリェーテルーa, ω－ジオール単独よりもかなり上昇し,   Mn が低いほど
ポリェーテルーa, CO －ジオール単独のTg とITUP のそれとの差(△Tg) が大き
くなる傾向が観測される。この傾向は，PTMG 系よりもPPG 系の方が顕著で
ある。






































































































既に，セグメント化ポリウレタンにおけるソフトセグメントTg のP  P G ')お
よびP  TMG*) 鎖長への依存性が観測されている。さらに,   P P G 系では数平均
分子量(Mn) ニ2000および3000 の場合にTg のソフトセグメント濃度依存性は認め
られないが，Mn ＝1000の場合にはソフトセグメント濃度が高くなるにつれてTg
は低下する。一方,   P TMG 系ではMn ＝1000の場合でもTg はソフトセグメント
濃度に無関係であることが報告されている。




7.    3.    3　粘性挙動
原料ポリェーテルーa , 人）－ジオールおよびITUP の80°Cにおける粘度 し7)
測定結果を表7.2 に示す。表7.2 から,    I TUP のr]はポリェーテルーa, ω－ジオ
ールのそれよりもかなり上昇することがわかる。 PTMG 系ITUP ではP  TMG













ここで,   K,    aは定数で,   Me は臨界分子量と称され,   1～4 万である。　I TUP
  M e 0 Hを用いたGPC 測定によるlog Mw 対log　刀のプロ ツヽド 図7. 2)から，PTMG
系ITUP では直線性が認められず，式(7.2) が成立しない。 PPG 系ITUP
では式(7.2)と逆の傾向であり,   Mw が低いところでは急激にノフが減少し，Mw
が高くなるとれよ緩やかに減少することがわかる。
原料PPG およびPTMG のZフはともにMn が増加するにつれて上昇する。
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両者の粘性の相異は,   P P G がアタクチック構造であるのに対し,   P TMG は平
面ジグザグ構造であり，後者の方が分子間相互作用が大きいことに起因している
と推定される。表7. 2からは,   P P G 系ITUP とPTMG 系ITUP では末端
ハードセグメント濃度と粘性との間に密接な関係かおることは明らかであり，原
料ポリオールのMn が低いほど強固なハードドメインを形成し，それが粘性挙動
に顕著な影響を及ぼしている。すなわち,    I TUP の粘度は，原料ポリオールの
構造，分子量，ソフトセグメント濃度およびハードセグメント濃度に支配される
ことは明らかである。図7.2 では,    P P G 系ITUP の場合に原料ポリオールの
分子量範囲では分子量増加によるPPG に基づくソフトセグメントの粘性への寄
与が小さいことを示している。一方,   P TMG 系ITUP の場合は，図7.2 の分
子量範囲でPTMG に基づくソフトセグメントの粘性への貢献が顕著であること
を示唆している。　したがって,   P P G 系ITUP の場合は，さらに分子量が増大
すればソフトセグメント濃度が低くなり，粘性へのソフトセグメントの影響が表
























Fig.   7.2　Plots of log ri vs.  log Mw.
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7 。　3.　4　 ウ レ タ ン結 合 の 水素 結 合 性
前項 の よ う なPPG 系 とPTMG 系 と て 相 異な るITUP の 粘性 挙 動 を 明 らか
に する 目 的で ， ウレ タ ン結合 の水 素 結 合 性をFT －IR に よ り 調 べ た。 ウ レ タ ン
結 合 の水 素 結 合 に関 して は ， 次 の3 種 類 が知 ら れて い るo 。
（1 ） ウ レ タ ンNH 基 とウ レ タ ンカ ル ボニ ル 基 と の 水 素 結 合
（2 ） ウ レ タ ンNH 基 と ポ リエ ーテ ル のエ ー テル 酸 素 と の水 素結 合
(3 ） ウ レ タ ンNH 基 とウ レ タ ン のア ル コ キ シ酸 素 と の 水 素 結合
今 日ま で ， こ のよ う な 水素 結合 と相 分 離構 造 との 関 連 性 につ い て のF  T －I  R
に よる 研 究 は シ( 叩）お よ びI'    (
 C = 0 Jに
焦点 が 当 て ら れ， 多 数 の報 告I  0~2 0)か お る。
本 研 究 で は,   1110cm 丿 付近 にお け る ポ リエ ーテ ルお よ び ウ レ タ ン結 合 に基 づ く
レ(  C ー0べ ）の 温度 依 存 性 を 調 べ た。 図7.3（a ）のPPG 系ITUP で は レ し0  -C)
の ピ ー ク強 度 の 温度 依 存 性が 全 く認 め ら れ ない 。 こ の こ と は，C －O －C とNH
基 と の 間に 水 素 結 合 が 形 成 さ れて い ない こ とを 示 唆 して お り,   P  P  G 中 のメ チ ル
基 の立 体 障 害 に 起 因 して い る も のと 思 わ れ る。 一 方，PTMG 系ITUP で は 図7.3
（b ）か ら 明 ら か の よ う に　 ン(C-0
 -C)　
の ピ ー ク強度 の 温度 依存 性 が 顕 著 に 観 測
さ れる 。 こ の こ とは ，C －O －C とNH 基 と の 間に水 素 結合 が存 在 して い る 証 拠
を 与 え て い る。
Christenson ら2 日 はMn ＝2000 のPPG を 用い た ポリ ウレ タ ンの シ( C - 0一口 領 域
にお け る 水 素 結 合 を 検 討 し た結 果,   NH 基 の濃 度 はC －O －C のそ れに 対 し か な
り低 い た め に 十 分 な 情 報 が 得 ら れな い と報 告 して い る。　し か し が ら， 図7. 3（a ）
に示 し て あ る よ う にMn が 低 い 場 合 に は比 較 的 正 確 な 情報 を 与 え る も の と 考え ら
れ る。 さ ら にBandekar ら2  2 )は ， エ ーテ ル 結 合を 含 まな い 低 分 子 ジオ ール を 用い
た ポ リ ウ レ タ ンの ア ル コ キ シ 酸 素 とNH 基 と の水 素 結 合 エ ネ ル ギ ーは28.  4 kJ/mo
↓であ り， ウ レ タ ン のカ ル ボニル 基 とNH 基 の そ れ（35.0 kJ/mol) よ り も僅 か に
低 い 値 が 得 ら れ た こ と か ら,      レ(C 一〇-c）領 域 は水 素 結合 研 究 の有 効 な 領 域 で あ る
と報 告 し て い る 。
こ れ らを 考 え 合 わせ る と,   P P  G 系ITUP で はMn が 低 い ほ ど 強 固 な ハ ー ド
ド メイ ンを 生 成 し ， そ れ が 橋か け 点 と な ってPPG が 橋か け 点 間に 存 在 す る ， あ
たか も巨 人 分 子 化 し た網 目構 造 形 成 の 様 相が 想 像 さ れ る。 すな わち ， 従 来 の 相 混
























i  ̂ ／c  m   －'
㈱PPG(700)-ITUP
~ ／c  m   -'(b)PTMG(660)-ITUP
1000
1000
Fig.   7.3 Temperature variation for c-o-c stretching region.
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粘性挙動はハードセグメント濃度に支配されるものと推測される。一方P TMG
系ITUP では，上記の ∩ ）～（3 ）の水素結合が関与した相混介であり，粘
性挙動はPTMG の分子量に大きく依存していることが推定される。
7.    4　 結論
ポリエ ーテル ーa, CO －ジオール としてPPG お よびPTMG を 用い ，こ れら とMD
 I との反 応に より合成したITUP のG  P C,   D S C, 粘度法お よびFT －I
 R によるキャラ クタリゼ ーションを行った結果，以 下の結論を得 た。
(1 ）［NCO ］／［OH ］＝2. 0の反 応条 件下で 得ら れたITUP は両末 端
イソシアナートの二量体プ レポリマ ーのほかに末反応MD  I や両末端 イソシア ナ
ート の多量休プレ ポリマ ーを含 む。
（2 ）Tg へのハ ード セグメ ント濃度 の影響 が顕 著であ り,    P P  G 系I  T  U  P
ではMn が低い場合 に強 固なハードメイン形成が推 測される。
（3 ）PTMG 系ITUP の粘度はMw が高 くな るにつ れて上昇す るが,  p  pG
系ITUP のそれはPPG のMn が高 くなるにつ れて 低下し， 両者は全 く逆 の
粘性挙動を示 す。
（4 ）PPG 系お よびPTMG 系ITUP のレ（c-o-c ）　の温度依 存性が，前者
では観測さ れないのに対 し，後者では明瞭に観察される。
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第8: な　ブロック化ウレタンプレポリマーのセメントモルタル混和剤への応用8.




















8.    2　実験
8.2.1　 試薬




略記する)およびトリレンー2,4－ジイソシアナート(以下2,4-T D I と略記する)の2
種類を用いた。これらを使用直前に減圧蒸留し　HMDI は105゜C/0. 67kPa,
－98  －
2,4一T D I は126゜C/1. 47kPaの留分を使用した。
ブロック化剤のt・メトキシフェノールは市販特級品をそのまま用いた。
硬化剤としてのヘキサメチレンジアミン(以下HMDA と略記する)は直販特級
品を，ポリエチレンイミン(30％水溶液，以下P  E I と略記する)は市販品をその
まま用いた。
セメントおよび骨材は，それぞれJ   I S　R 5201 に規定される普通ポルトラン
ドセメントおよび山口県豊浦産標準砂を用いた。





8.    2.    3　BUPP の合成
四ツロフラスコにポリオール(lOOg), ジイソシアナート([NCO] パOH]=2. 05)お
よび触媒のジラウリン酸ジブチルスズ(O.Olg) を仕込み，窒素雰囲気下50ででか
き混ぜた。改良stage 法8 )により逐次イソシアナート濃度を求め，イソシアナト
基の牛量の消費を確認したのち,   m-メトキシフェノールを投人した。　I R スペク























°Cでかき混ぜ,   B U P Pを得た。




トアルカ リ水 溶液( セメント1kg にイオン交換水700mL を注ぎろ過して得 られたろ
液，pH ニ13)10mL に添加し,   20°Cの恒温水 槽中に静置し た。一定時 間ご とに残
存シクロヘ キシルア ミン量を，指示薬としてブロムチモ ールブル ーを 用い，0.05mo
↓・dm‾-'の塩酸により中和滴定し，再生NCO( ％)を求 めた。
8.    2．5　BUPP 一硬化剤系のゲル化時 間の測定
ポリプ ロピレ ン樹脂を 用いて作成した容器 にB  UP  Pig お よび所定量 の硬化剤
を量 りとり，よくかき混ぜた。こ の混合物にセメ ントアル カリ水溶液0.5mL を 加
えてよ くかき 混ぜ，急激に粘度が上昇した点をゲル化 時間とした。
8.    2.    6　 セメ ントモル タル試験
透水試験 はJ   I S　A 1404 に規定される[ 建築用セメント防水剤 の試 験方法]
並 びに大浜案9 )「セメ ント配合 用ディスパ ージョ ンの品質 試験方法」を勘案して
行 った。供試体断面 の水 の平均 浸透深さ の測定は 西・有坂 の方 法1   0 )に準じた。
これら の詳細 は以下 の通りである。
8.   2.   6.   1　 供試体の成形および養生
セメ ントlkg{ こ対し,   B U  P  P を6g または20 9 ,   HMD  A およびPEI を それ
ぞれ再生さ れるイソ シアナト基に関し1. 1,   2.0当量とした。まずBUPP と硬化
剤を イオ ン交 換永 に溶解し，全量を770niL とした。つ ぎにセメ ント1kg と標準砂3kg
を 量りとり2 分 間混合 したのち，上記 の水溶液を一度 に加え，3 分間練り混
ぜた。こ れを 透水試験用型枠( 直径15cm, 深さ4cm) に打 ち込 み供試 体を 成型した。
このとき 混和 剤を含まない，い わゆる標準供試体 も併せて 成型した。供試体はい
ずれも4  8 時 間後に脱型し,   20 + 3でで5 日間水中養生し，続いて20 ±3゚ C,   45～60
％RH 下で1  4 日間乾燥養生した。以上 の養生を終了した直後に供試 体を秤量し，
この重量をw, とする。
8.    2.    6.    2　 透水試験
供試体を80 ゜Cの定 温乾燥器中で恒量になるまで乾燥し，室温まで放冷 したのち
秤 量し，こ の重量をW2 とする。乾燥供 試料体を 透水試 験機に取り 付け ，充てん
面 から19.6N/cm' の水圧を1 時 間かけ たのち秤量し，この重量をWs とする。 Ws
からW2 を差 し引いて透水量を求め， 標準供試体 の透水 量に対する 混和 剤含有供
試体 のそれとの比，すなわち透水比を算出した。

















ここで,  s. は実物供試体の全断面積(cm'),    S2は印画紙上の供試体の全断面積(cm'),
   A は印画紙上の水の浸透面積(cm'),   W は実物供試体の幅(cm)である。
8．3　 結果および考察
8.   3.    1　BUPP の合成およびアルカリ性条件下での挙動
合成したBUPP4 種類の出発原料を表8.2,   BUPP の化学構造を図8. 1に示
す。


















a）Hexamethylene d i isocyanate, b)  Tolylene-2.  4一diisocyanate
B  U  P P  -  I ～m の合成にはそれぞれ異な るポリオールを 用い， ジイソ シアナ
ートは 脂肪族 のHMD  I に限定し た。 BuPP －Ivの合成にはBuPP －H と同
じポリオールを用い， ジイソシアナートとしては芳香族の2.4 一 T D I を使用した。



































Fig.   8. 1　Chemical struc フture of BUPP.
102
BUPP －H のI  R スペクトルを図8.2 に示す。このスペクトルにはイソシア
ナト基の吸収（2270cm 丿 付近）が消失しており，ウレタン結合に基づくレレo が1710~1730cni






－I ～m のイソシアナート再生速度とBUPP －IVのそれとを比較する
と，後者の方が著しく高い。この結果は，芳香族イソシアナートに基づくウレタ
ンは脂肪族イソシアナートに基づくウレタンよりも加水分解を受けやすいことを
示している。このような傾向は,   Ma加szak ら1 1)の低分子モデルウレタンのアル





ソシアナートは水と反応することなく脂肪族アミンと選択的に反応する1  2 )こと
に基づいている。ここで，モノアミンの代わりにポリアミンを用いるならば,    BUPP
の脱ブロック化によるイソシアナート末端プレポリマーの鎖延長と橋かけ
を行うことが可能である。実際に,   B U P P －ポリアミン系硬化剤にセメントア
ルカリ水溶液を添加すると，ゲル化か起こる。求めたゲル化時間を表8.3に示す。BUPP
－I ～m とIVのゲル化時間に顕著な差が認められ，上述のBUPP の加
水分解速度に対応している。ゲル化時間を経過して硬化したエラストマーの赤外ATR












1  ̂／1 0  ' c m -'


































Fig.   8.3 Concurrent change of・ reformed NCO(%)for alkalinehydrolysis of BUPP at 20
℃.
-○－:  BUPPう ，- ●－:  BUPP一皿,   －●－:  BUPP-ffl,-
△～　:BUPP-W
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にも達した。図8.4（b ）（実験番号2 ）では水が浸透していなト 部分はわずか
に残存している状態であり，これと実験番号3,    4,    6,    9,    10 は類似の浸透
状態を示した。図8.4（c ）（実験番号7 ）では直径5cmの水圧面から放射状に永が浸
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Fig.   8.4　Photographs for the mode of water permeability of sectionalsample.
(a):  No. 1.   (b):  No. 2,   (c):No. 7,   (d):  No. 8
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第9] 章：　UV 硬化ポリ( ウレタンーメタクリル酸エステル) のキャラクタリゼ
ーション











本章1  6 )では，ポリ(オキシプロピレン)トリオール(以下PPT と略記する)，
トリレンー2,4－ジイソシアナート(以下2,4-TD I と略記する)およびメタクリル
酸2一ヒドロキシエチル(以下HEMA と略記する)からなるメタクリロイル末端ウ
レタンプレポリマー(以下MTUP   reと略記する)を合成した。このMTUP   。は，
いわゆる多官能性テレケリック(telechelic)オリゴマーであり，末端自由鎖のな
い理想的な網状構造体の生成が期待される，大きな特徴を有している。このよう
なMTU   P  reをUV 照射により硬化させたポリ(ウレタンーメタクリル酸エステ
ル火以下MTUP と略記する)の密度，機械的強度，動的粘弾性および酸素透過
性を調べた結果，有用な知見が得られた。
9.    2　実験
9.2.1　 試薬
PPT(Mn ＝1000,2000,3000,4000)および比較のために用いたポリ(オキシプロ
ピレン)-a,  (x>－ジオール(PPG ，Mn ＝3000)は市販品を窒素雰囲下80で/O. 67kPa
で8 時間乾燥したのち使用した。 2,4-TD  I は市販品を減圧蒸留し，126で/I. 47kPa
の留分を使用した。 HEMA は市販品を減圧蒸留し,   87で/O. 67kPa の留分を
－　1 10 －
使用した。その他の試薬は市販品をそのまま用いた。
9.　2.    2　MTUP 日の合成
PPT またはPPG と2.4-T D I との当量比(NCO ／OH) を2.05 とし，触媒
としてジラウリン酸ジブチルスズ(レlO-'wt ％)を加え窒素雰囲気下60゜Cで2 時間
反ぶさせ，イソシアナート末端ウレタンプレポリマーを得た。続いて，このプレ
ポリマーとHEMA の当量比(NCO ／OH) を1. 0とし 窒素雰囲気，遮光下40




9.2.3　MTUP ，eのU  v照射による硬化
光開始剤としてベンゾインエチルエーテル(1.3×10丿wt ％)を加えたMTU   P  re
のジクロロメタン溶液を型枠に注いだのち，ジクロロメタンを減圧下で除き，こ
れにケミカルランプ(λ＝365nni)を2 時間照射して硬化させた。得られたMTUP(
膜厚：約500/ini)をFT －IR スペクトル(ATR 法)によりメタクリロイル基に
基づくレ，＝c(1655c『 丿の消失を確認したのち，室温で2  4 時間真空乾燥して分
析試料に供した。
9.   2．4　 分析
9.    2.   4.    1　密度測定
ミラージュ貿易製電子比重計S D －120L により16°Cで測定した。
9.    2.   4.   2　引張試験
上島製作所製恒温槽付きロードセル式引張試験機によりJ I S　K 6301-1995
に準じて23°Cで測定した。
































































































Fig.   9. 1　Synthetic scheme of methacryloyl-terminated urethaneprepolymer.
－　112 －
9 。3　 結果および考察
UV 硬化によって得られたMTUP のハードセグメント濃度(HSC) の計算値，
密度，引張強さ(Tb) ，伸び(Eb), 損失正接(tan ∂)におけるα分散ピーク温度(T
α)および酸素透過係数(Po2) を表9. 1に示す。表9. 1の試料の数字はPPT ま
たはPPG のMn, 数字のあとのT とD はそれぞれトリオールタイプ，ジオール
タイプを表す。























































































a) Hard segment concentration,    b）Ultimate tensile strength,
c）Elongation at break,   d）a    transition temperature by dynamicmechanica
↓analysis（at 1 Hz).
表9. 1から，MTUP の密度はTDI とHEMA に基づくHSC の値が小さく
なるにつれて低下することがわかる。多くのポリウレタンエラストマーの密度は1.




引張試験結果においてもTb およびEb のHSC 依存性が明瞭に観測される。
113
1000・ T のTb はほかのMTUP に比べて突出した大きさになっているが，これは
引張試験温度が試料のガラス転移点(Tg) 以下であることに起因している。既に，
ポリウレタンエラストマーのTb の測定温度(T) とTg との差(T －Tg) への依存
性に が認められており,   Eb に関してはTg の20～60で高いところ)に最大値の存
在1  8 )が観測されている。他方，ポリウレタンーポリ(メタクリル酸メチル)系相
互侵入網目高分子1 9 )では，その機械的強度がMTUP のそれよりもやや優れて
おり,   MTU  Pではポリウレタンに由来する機械的強度が十分に発揮されていな
いように思われる。このような傾向は，多くのアクリル系ウレタンプレポリマー
の硬化体にも認められており4 , 5,  9。に1  4へ 機械的強度に対しハードセグメント
からなる橋かけ点付近の剛直性が支配的で，ソフトセグメントの柔軟性が発現さ
れていないことを示唆している。
つぎに，MTUP として1000-T ，3000-T および300(トD を用いた動的粘弾性
測定結果を，それぞれ図9.2,   9.3,   9.4に示す。図9.2 は貯蔵弾性率(E ⊃ ，損失
弾性率(E ⊃およびtan 6の温度分散並びに周波数(0. 5～10Hz の5 点)分散である。tan
 dの主分散ピーク温度(T α)は，表9. 1に示してあるようにPPT のMn が高
くなるにつれて低温側に移行し,   H S C のT  a に及ぼす影響が顕著に観測される。1000-T
のE' は温度とともに緩やかに減少し，この試料の転移域の勾配を3000-T
のそれ(図9.3)と比較すると，後者の方が急勾配である。また,   1000-T ではゴ
ム状弾性域に130°Cで到達するが，3000-T の場合にそれが室温付近に観察される。1000-T
のE" とtan δでは-100゜C付近にβ分散ピークが観測されるが，ほかの試
料にはこのピークが認められない。このことは,   1000-T には橋かけに関与しな
い末端自由鎖が僅かに含まれていることを示唆している。 3000-T のFンと3000-D(
図9.4) のそれを比較すると，転移域の勾配は前者の方が緩やかであり，ゴム
状弾性域に到達する温度は後者の方が低い。 3000-T および3000-D のE' では，1000-T
とは異なり，明瞭な温度分散ピークがそれぞれ-54. 9,   -71. 1°Cに観測さ
れる。 3000-T および3000-D のtan dにおける温度分散ピーク面積は前者の方が
広く,   T a はそれぞれ-43.5, 一64. 1°Cに観測される。
他方，ポリウレタン一ポリ(メタクリル酸メチル)系相互侵入網目高分子2  0)で
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較すると，後者の方が高い値を示しており，この場合にもH  S C や橋かけ密度が
膜の酸素透過性に対し顕著な影響を及ぼしていることがわかる。 1000-T の酸泰
透過性については，表9. 1に示してあるように他のMTUP 膜に比べて著しい低
下が観測される。このことは，測定温度(23で)がT  α(54. 6°C)より低く，ガラス
状態での測定になっていることから，ソフトセグメントへの酸素の収着が非常に
困難であることを示唆している。　しかしながら，このようなガラス状ポリマー中
の気体輸送に関しては，T  a やTg との関係からの一般的説明は妥当でないこと
がわかっている。すなわち，ガラス状ポリマーへの気体の収着は，ガラス状態に
存在すると仮定されている微小空けき(micro void)への溶解と空孔充てんの二つ
の機構で同時に起こることが提案2  1 )され，それが多くの研究者によって支持さ
れている。
T  a が測定温度以下のMTUP 膜がポリ(オキシフェニレン)2 2 )膜のように比
較的高い酸素透過性を示すのは,    C －0 －C 結合の自由回転，弱い分子間力( ポ






を報告している。この内容は,    ∂値の差が大きいほど相溶性の低下をもたらし，
自由体積分率が大きくなる構造，すなわち上述のポリ(オキシプロピレン)鎖に対
する説明と合致する。一方,   P P Gを用いたポリウレタンエラストマー膜の気体
透過性では，橋かけ剤の官能度(3～5)には無関係で,   P P G のMn に依存すると





9.   4　 結論
以上のように，PPT およびPPG を用い，これらと2,4-TD I およびHEMA
の反応により得られたMTUPre をUV 照射により硬化させたMTUP のキャ
ラクタリゼーションを行った。その結果，密度，機械的強度，動的粘弾性および
酸素透過性と,   2,4-TD  I とHEMA に基づくHSC および橋かけ密度との間に
密接な関係が存在することがわかった。
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第i  0 章　総括
本論文は，第1] 章の序論，第2 ～4 章のポリウレタン生成についての動力学的

































第7 章では,   P P Gを用いたイソシアナート末端プレポリマーの粘性挙動の異
常性をGPC ，DSC ，FT －IR により調べたが，十分には解明されていない。
一般に,   P P G は第二級アルコールをかなりの割合で含んでおり，PTMG など
の第一級アルコールであるa  , ω－ジヒドロキシオリゴマーよりもイソシアナート
との反応性は低い。　したがって,   P P G のMn が低いほど，生成ウレタンとイソ
シアナートから生成するのアロファナート濃度が高くなり，それが異常性の原因
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